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Pigment zubere i tungen 
Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Pigmentzubereitungen, 
welche als wesentliche Bestandteile 

(A) 60 bis 90 Gew.-% mindestens eines Pigments, 

(B) 10 bis 40 Gew.-% mindestens eines nicbtionischen oberf lsicben- 
aktiven Additivs auf der Basis von Polyethera und 



(O 



lw 0,1 bis 10 Gew.-% mindestens eines anionischen oberflachen- 
15 aktiven Additivs auf der Basis von Sulfonaten, Sulfaten, 

Phosphonaten oder Phosphaten 



20 



enthalten, wobei die Summe der Gewicbtsprozente 100 Gew.-% nicht 
uberschreitet . 

AuSerdem betrifft die Erfindung die Herstellung dieser Pigment- 
zubereitungen und ihre Verwendung zum Einfarben von hochmolekula- 
ren organischen und anorganischen Materialien. 

25 Zur Pigmentierung von f ltissigen Systemen, wie Anstrichmitteln, 
Lacken, Dispersions- und Druckfarben, werden tiblicherweise 
Pigmentpraparationen eingesetzt, die Wasser, organisches Losungs- 
mittel oder Mischungen davon enthalten. Neben anionischen, kat- 
ionischen, nichtionischen oder amphoteren Dispergiermitteln raiis- 

30 sen diesen Pigmentpraparationen in der Regel weitere Hilfsmittel, 
wie Eintrocknungsverhinderer, Mittel zur ErhShung der Gefrierbe- 
standigkeit, Verdicker und Antihautmittel, zur Stabilisierung 
zugesetzt werden. 

35 Es bestand Bedarf an neuen Pigmentzubereitungen, die in ihren ko- 
loristischen Eigenschaf ten und der Dispergierbarkeit den fltissi- 
gen Praparationen vergleichbar sind, jedoch nicht die genannten 
Zusatze erfordern und leichter zu handhaben sind. Durch einf aches 
Trocknen der f ltissigen Praparationen kSnnen jedoch keine festen 

40 Pigmentzubereitungen erhalten werden, die vergleichbare Anwen-. 
dungseigenschaf ten aufweisen. 

In den US-A-4 056 402 und 4 127 422 werden trockene, nicht stau- 
bende Pigmentzubereitungen fur wasserbasierende Beschichtungssy- 
45 steme beschrieben. Diese Pigmentzubereitungen enthalten jedoch 
neben nichtionischen Dispergiermitteln als wesentlichen Bestand- 
teil mindestens 10 Gew.-% wasserlosliche Celluloseether bzw. 
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wasserdispergierbare Polyvinylverbindungen und unterscheiden sich 
daher von den .erf indungsgemaSen Pigmentzubereitungen. 

Aus den EP-A-84 645 und 403 917 sind hochkonzentrierte, feste 
Pigmentzubereitungen fur die Pigmentierung von wafirigen, alkoho- 
lischen und wafirig-alkoholischen Lacken und Druckfarben bekannt, 
die bis zu 30 Gew.-% eines Additivs auf der Basis von Umsetzung- 
sprodukten von mindestens zweiwertigen Aminen mit Propylenoxid 
vtad Ethyl enoxid, jedoch kein anionisches Additiv enthalten. 



10 

In der DE-A-199 05 269 werden feste Pigmentzubereitungen be- 
schrieben, die nur nichtionische Dispergiermittel oder < 8 Gew.-% 
Mischungen von nichtionischen und anionischen Dispergiermitteln 
sowie stets als zusatzlichen wesentlichen Bestandteil einen Ver- 
15 dicker auf Basis von gegebenenf alls teilhydriertem Polyvinyl - 
alkohol oder von anionischen Polyhydroxyverbindungen enthalten. 

per Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, feste Pigment- 
zubereitungen bereitzustellen, die sich durch insgesamt vorteil- 
20 hafte Anwendungseigenschaften, insbesondere hohe Farbstarke und 
besonders leichte Dispergierbarkeit (Einruhrbarkeit, "Stir-in") 
in Anwendungsmedien verschiedenster Art, auszeichnen. 

Demgemafi wurden Pigmentzubereitungen gefunden, welche als we sent - 
25 liche Bestandteile 

(A) 60 bis 90 Gew.-% mindestens eines Pigments, 

(B) 10 bis 40 Gew.-% mindestens eines nichtionischen oberfiachen- 
30 aktiven Additivs auf der Basis von Polyethern und 

(C) 0,1 bis 10 Gew.-% mindestens eines anionischen oberflachen- 
aktiven Additivs auf der Basis von Sulfonaten, Sulfaten, 
Phosphonaten oder Phosphaten 

enthalten, wobei die Summe der Gewichtsprozente 100 Gew.-% nicht 
tiberschreitet . 



35 



AuSerdem wurde ein Verfahren zur Herstellung der Pigment- 
40 zubereitungen gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, dafi 
man das Pigment (A) zunachst in wafiriger, zumindest einen Teil 
des Additivs (B) enthaltender Suspension entweder in Gegenwart 
des Additivs (C) einer Nafizerkleinerung unterwirft oder das Addi- 
tiv (C) anschlieSend zugibt und die Suspension dann, gegebenen- 
45 falls nach Zugabe der restlichen Menge Additiv (B) , trocknet. 
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Weiterhin wurde ein Verf ahren zur Einf arbung von hochmolekularen 
organischen und anorganischen Materialen gefunden, welches da- 
durch gekennzeicbnet ist, dafi man die Pigmentzubereitungen durch 
Einriihren Oder Schiitteln in diese Materialien eintragt. 

Die erfindungsgemafien Pigmentzubereitungen entnalten als wesent- 
liche Bestandteile das Pigment (A) , das nichtionische ober- 
flachenaktive Additiv (B) und das anionische oberf lachenaktive 
Additiv (C) ... 



10 



Als Komponente (A) konnen in den erf indungsgemaSen Pigmentgranu- 
laten organische oder anorganische .Pigmente entnalten sein. 
Selbstverstandlich k6nnen die Pigmentgraniilate auch Mischungen 
verschiedener organischer oder verscbiedener anorganischer Pig- 
15 mente oder Mischungen von organischen und anorganischen Pigmenten 
entnalten-. 

Die Pigmente liegen in feinteiliger Form vor. Die Pigmente haben 
dementsprechend ublicherweise mittlere TeilchengroBen von 0,1 bis 
20 5 pm. 

Bei den organischen Pigmenten handelt es sich ublicherweise um 
organische Bunt- und Schwarzpigmente . Anorganische Pigmente kSn- 
nen ebenfalls Farbpigmente (Bunt-, Schwarz- und WeiSpigmente) so- 
25 wie Glanzpigmente und die ublicherweise als Fiillstoffe eingesetz- 
ten anorganischen Pigmente sein. 

Jm folgenden seien als Beispiele fur geeignete organische Farb- 
pigmente genannt : 

30 

- Monoazopigmente: C.I. Pigment Brown 25; 

C.I. Pigment Orange 5, 13, 36, 38, 64 
•und 67; 

C.I. Pigment Red 1, 2, 3, 4, 5, 8, 9, 
12, 17, 22, 23, 31, 48:1, 48:2, 48:3, 
48:4, 49, 49:1, 51:1, 52:1, 52:2, 53, 
53:1, 53:3, 57:1, 58:2, 58:4, 63, 112, 
146, 148, 170, 175, 184, 185, 187, 
191:1, 208, 210, 245, 247 und 251; 
C.I. Pigment Yellow 1, 3, 62, 65, 73, 
74, 97, 120, 151, 154, 168, 181, 183 und 
191; 

C.I. Pigment Violet 32; 



35 



40 



45 - Disazopigmente: 



C.I. Pigment Orange 16, 34, 44 und 72; 
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- Anthanthronpigmente : 
15 - Anthrachinonpigmente : 

- Anthrapyrimidin- 
pigmente : 



20 



- Chinacridonpigmente: 



4 

C.I. Pigment Red 144, 166, 214, 220, 221 
•and 242; 

C.I. Pigment Yellow 12, 13, 14, 16, 17, 
81, 83, 106, 113, 126, 127, 155, 174, 
176, 180 und 188; 

C.I. Pigment Yellow 93, 95 und 128; 

C.I- Pigment Red 144, 166, 214, 220, 242 

und 262; 

C.I. Pigment Brown 23 und 41; 
C.I. Pigment Red 168; 

C.I, Pigment Yellow 147, 177 und 199; 
C.I. Pigment Violet 31; 



C.I. Pigment Yellow 108; 

C.I. Pigment Orange 48 und 49; 

C.I. Pigment Red 122, 202, 206 und 209; 

C.I. Pigment Violet 19; 



25 



- Qiinoplithalonpigmente: C.I. Pigment Yellow 138; 



30 




Diketopyrrolopyrrol- 
pigmente : 



- Dioxazinpigmente: 



35 - Flavanthronpigmente : 

- Xndantlironpigmente : 

- Isoindolinpigmente:- 



40 



- isoindolinonpigmente: 
45 - Isoviolanthronpigmente: 

- Metallkomplexpigmente: 



C I Pigment Orange 71, 73 und 81; 

C.I. Pigment Red 254, 255, 264, 270 und 

272; 

C.I. Pigment Violet 23 und 37; 
C.I. Pigment Blue 80; 

C.I. Pigment Yellow 24; 

C.I. Pigment Blue 60 und 64; 

C.I. Pigment Orange 61 und 69; 

C.I. Pigment Red 260; 

C.I. Pigment Yellow 139 und 185; 

C.I. Pigment Yellow 109, 110 und 173; 
C.I- Pigment Violet 31; 



C.I. Pigment Red 257; 
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- Perylenpigmente : 



10 




- Phthalocyaninpigmente: 

15 

- Pyranthnronpigmente : 

- Pyrazolochinazolon- 
20 pigment e: 



- Thioindigopigmente: 

25 - Triarylcarbonium- 
pigmente : 



30 



CI. Pigment Yellow 117, 129, 150, 153 
und 177; 

C.I. Pigment Green 8; 

C.I. Pigment Orange 43; 
C.I. Pigment Red 194; 

C.I. Pigment Black 31 und 32; 

C.I. Pigment Red 123, 149, 178, 179, 190 

und 224; 

C.I. Pigment Violet 29; 

C.I. Pigment Blue 15, 15:1, 15:2, 
15:3, 15:4, 15:6 und 16; 
C.I. Pigment Green 7 und 36; 

C.I. Pigment Orange 51; 
C.I. Pigment Red 216; 

C.I. Pigment Orange 67; . 
C.I. Pigment Red 251; 

C.I. Pigment Red 88 und 181; 
C.I. Pigment Violet 38; 

C.I. Pigment Blue 1, 61 und 62; 
C.I. Pigment Green 1; 
C.I. Pigment Red 81, 81:1 und 169; 
C.I. Pigment Violet 1, 2, 3 und 27; 




- C.I. Pigment Black 1 (Anilinschwarz) ; 

- C.I. Pigment Yellow 101 (Aldazingelb) ; 
35 - C.I. Pigment Brown 22. 

Geeignete anorganische Farbpigmente sind z.B, 



- WeiSpigmente ; 



40 



- Schwarzpigmente : 



45 



Titandioxid (C.I. Pigment White 6), 
Zinkweifi, Farbenzinkoxid; Zinksulfid, 
Lithopone; 

Eisenoxidschwarz (C.I. Pigment Black 
11), 

Eisen-Mangan-Schwarz , Spinellschwarz 
(C.I. Pigment Black 27); Ru£ (C.I. Pig- 
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ment Black 7) ; 

- Buntpigmente : Chromoxid, Chromoxidhydratgrtin; 

* Chromgrun (C.I. Pigment Green 48); Co- 
5 baltgrun (C.I. Pigment Green 50); Ultra- 

maringrtin; 

Kobaltblau (C.I. Pigment Blue 28 und 36; 
C.I. Pigment Blue 72); Ultramarinblau; 
10 Manganblau; 

Ultramarinviolett; Kobalt- und Mangan- 
violett; 

15 Eisenoxidrot (C.I. Pigment Red 101); 

Cadmiumsulfoselenid (C.I. Pigment Red 
108); Cersulfid (C.I. Pigment Red 265); 
Molybdatrot (C.I. Pigment Red 104); Ul- 
tramar inrot ; 

20 

Eisenoxidbraun (C.I- Pigment Brown 6 und 
7), Mischbraun, Spinell- und Korundpha- 
sen (C.I. Pigment Brown 29 , 31, 33, 34, 
35, 37, 39 und 40), Chromtitangelb (C.I. 
25. Pigment Brown 24), Chr omorange ; 

Cersulfid (C.I. Pigment Orange 75); 
Eisenoxidgelb (C.I. Pigment Yellow 42); 
Nickeltitangelb (C.I. Pigment Yellow 53; 

30 C.I. Pigment Yellow 157, 158, 159, 160, 

161, 162, 163, 164 und 189); Chromtitan- 
gelb; Spinellphasen (C.I. Pigment Yellow 
119) ; Cadmiumsulfid und Cadmiumzinksul- 
fid (C.I. Pigment Yellow 37 und 35); 

35 Chromgelb (C.I. Pigment Yellow 34); 

Bismutvanadat (C.I. Pigment Yellow 184). 

Als Beispiele ftir ublicherweise als Fiillstoffe eingesetzte anor- 
ganische Pigmente seien transparentes Siliciumdioxid, Quarzmehl, 
40 Aluminiumoxid, Aluminiumhydroxid, nattirliche Glimmer, nattirliche 
und gefallte Kreide und Bariumsulfat genannt. 

Bei den Glanzpigmenten handelt es sich vim einphasig oder mehr- 
phasig aufgebaute plattchenf ormige Pigmente, deren Farbenspiel 
45 durch das Zusammenspiel von Interf erenz-, Reflexions- und Absorp- 
tionsphanomenen gepragt ist. Als Beispiele seien Aluminium- 
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plattchen und ein- oder mehrfach, insbesondere mit Metalloxiden 
beschichtete Alxnninium-, Eisenoxid- und Glimmerplattchen genannt . 

Als Komponente (B) enthalten die erf indungsgemafeen Pigment - 
5 zubereitungen mindestens ein nichtionisches oberf lachenaktives 
Additiv auf der Basis von Po lye them. 

Bei den Po lye them handelt es insbesondere urn Poly alley lenoxide 
oder Umsetzungsprodukte von Alkylenoxiden mit Alkoholen, Aminen, 
10 aliphatischen Carbonsauren oder aliphatischen Carbonsaureamiden. 
Erf indungsgemafi soil dabei miter dem Begrif f Alkylenoxid auch 
arylsubstiutiertes Alkylenoxid, insbesondere phenyl substituiertes 
Ethylenoxid, verstanden werden. 

15 Neben den ungemischten Polyalkylenoxiden, vorzugsweise 

C2-C4-Alkylenoxide und phenylsubstituierte C2-C4~Alkylenoxide, 
insbesondere Polyethylenoxiden, Polypropylenoxiden und Poly(phe- 
^lylethylenoxide) , sind vor allem Alkylenoxidblockcopolymere, aber 
auch statistische Copolymere dieser Alkylenoxide als Komponente 

20 (B) geeignet. 

Ganz besonders geeignet sind dabei Blockcopolymere, die Poly- 
propylenoxid- und Polyethylenoxidblocke oder auch Poly (phenyl - 
ethylenoxid) - und Polyethylenoxidblocke aufweisen. Sie konnen wie 

25 die ungemischten Polyalkylenoxide durch Polyaddition der Alkylen- 
oxide an Starterverbindungen, wie gesattigte oder unges&ttigte 
aliphatische und aromatische Alkohole, gesattigte oder ungesat- 
tigte aliphatische und aromatische Amine/ gesattigte oder unge- 
sattigte aliphatische Carbonsauren und Carbonsaureamide, erhalten 

30 werden. Bei Einsatz von Ethylenoxid und Propyl enoxid konnen diese 
Starterverbindungen zunSchst mit Ethylenoxid und dann mit 
Propylenoxid oder vorzugsweise zun&chst mit Propylenoxid und dann 
mit Ethylenoxid umgesetzt werden. Ublicherweise werden 1 bis 
300 mol, bevorzugt 3 bis 150 mol, Alkylenoxid je mol Starter- 

35 molektil eingesetzt. 

Geeignete aliphatische Alkohole enthalten dabei in der Regel 6 
bis 26 C-Atome, bevorzugt 8 bis 18 C-Atome, und konnen unver- 
zweigt, verzweigt oder cyclisch aufgebaut sein. Als Beispiele 

40 seien Octanol, Nonanol, Decanol, Isodecanol, Undecanol, 

Dodecanol, 2 -Butyl octanol, Tridecanol, Isotridecanol, Tetra- 
decanol , Pent adecanol , Hexadecanol , 2 -Hexyldecanol , Heptadecanol , 
Octadecanol , 2-Heptylundecanol , 2-Octyldecanol , 2 -Nonyl trideca- 
nol, 2-Decyltetradecanol, Oleylalkohol und 9-0ctadecenol sowie 

45 auch Mischungen dieser Alkohole wie Cs/Cio*-* C2.3/C15- und 

Ci6/Ci8-Alkohole, und Cyclopentanol und Cyclohexanol genannt. Von 
besonderem Interesse sind die gesattigten und ungesattigten Fett- 
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alkohole, die durch Fettspaltung und Reduktion aus naturlichen 
Rohstoffen gewonnen werden, und die synthetischen Fettalkohole 
aus der Oxosynthese. Die Alkylenoxidaddukte an diese Alkohole 
weisen ublicherweise mittlere Molekulargewichte Mn von 200 bis 
5 5000, vor allem von 400 bis 2000 auf. 

Als Beispiele ftir die obengenannten aromatischen Alkohole seien 
neben a- und fi-Naphthol und der en Ci-C4-Alkylderivaten ins- 
besondere Phenol und seine Ci-Ci 2 -Alkylderivate, wie Hexylphenol , 
10 Heptylphenol , Octylphenol, Nonylphenol , Isononylphenol, Undecyl- 
phenol, Dodecylphenol, Di- und Tributylphenol und Dinonylphenol 
genannt. 

Geeignete aliphatische Amine entsprechen den oben aufgeftihrten 
15 aliphatischen Alkoholen. Besondere Bedeutung haben auch hier die 
gesattigten und unges&ttigten Fettemiine, die vorzugsweise 14 bis 
.20 C-Atome aufweisen. Als aromatische Amine seien beispielsweise 
Anilin und seine Derivate genannt. 

20 Als aliphatische Carbonsauren eignen sich insbesondere gesattigte 
und ungesSttigte Fettsauren, die bevorzugt 14 bis 20 C-Atome ent- 
halten, und hydrierte, teilhydrierte und unhydrierte Harzsauren 
sowie auch mehrwertige Carbonsauren, z.B. Dicarbonsauren, wie 
Maleins&ure. 

25 

Geeignete Carbons aureamide leiten sich von diesen Carbonsauren 
ab, 

Neben den Alkylenoxidaddukten an diese einwertigen Amine und 
30 Alkohole sind die Alkylenoxidaddukte an mindestens bifunktionelle 
Amine und Alkohole von ganz besonderem Interesse. 

Als mindestens bifunktionelle Amine sind zwei- bis fttnfwertige 
Amine bevorzugt, die insbesondere der Formel H2N- (R-NR 1 ) n -H (R: 

35 C 2 ~C6-Alkylen; R 1 : Wasserstoff oder Ci-C 6 -Alkyl ; n: 1 bis 5) ent- 
sprechen. Im einzelnen seien beispielhaft genannt: Ethylendiamin, 
Diethylentriamin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin, 
Propylendiamin-1 , 3 , Dipropylentriamin, 3-Amino-l-ethylenaminopro- 
pan, Hexamethylendiamin, Dihexamethylentriamin, 1, 6-Bis- (3-amino- 

40 propylamine) hexan und N-Methyldipropylentriamin, wobei Hexa- 
methylendiamin und Diethylentriamin besonders bevorzugt sind und 
Ethylendiamin ganz besonders bevorzugt ist. 



45 
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Vorzugsweise werden diese Amine zunachst nit Propylenoxid und an- 
schliefiend mit Ethyl enoxid umgesetzt. Der Gehalt der Block- 
copolymere an Ethylenoxid liegt ublicherweise bei etwa 10 bis 
90 Gew.-%. 

5 . 

Die Blockcopolymere auf Basis mehrwertiger Amine weisen in der 
Regel mittlere Molekulargewichte M n von 1000 bis 40000, vorzugs- 
weise 1500 bis 30000, auf. 

10 Als mindestens bifunktionelle Alkohole sind zwei- bis funfwertige 
Alkohole bevorzugt. Beispielsweise seien C 2 -C 6 -Alkylenglykole und 
die entsprechenden Di- und Polyalkylenglykole, wie Ethylenglykol , 
Propylenglykol-1,2 und -1,3, Butylenglykol-1 , 2 und -1,4, Hexylen- 
glykol-1,6, Dipropylenglykol und Polyetbylenglykol , Glycerin und 

15 Pentaerythrit genannt, wobei Ethylenglykol und Polyethylenglykol 
besonders bevorzugt und Propyl englykol und Dipropylenglykol ganz 
besonders bevorzugt sind. 

Besonders bevorzugte Alkylenoxidaddukte an mindestens bifunktio- 
20 nelle Alkohole weisen einen zentralen Polypropylenoxidblock auf, 
gehen also von einem Propyl englykol . oder Polypropyl englykol aus, 
das zunachst mit weiterem Propylenoxid und dann mit Ethylenoxid 
umgesetzt wird. Der Gehalt der Blockcopolymere an Ethylenoxid 
liegt ublicherweise bei 10 bis 90 Gew.-%. 

25 

Die Blockcopolymere auf Basis mehrwertiger Alkohole weisen im 
allgemeinen mittlere Molekulargewichte M n von 1000 bis 20000, 
vorzugsweise 1000 bis 15000, auf. 

30 Derartige Alkylenoxidblockcopolymere sind bekannt und im Handel 
z.B. unter den Namen Tetronic® und Pluronic® (BASF) erhaltlich. 

In Abhangigkeit von dem Anwendungsmedium, in dem die erf indungs- 
gemafien Pigment zubereitungen eingesetzt werden sollen, wahlt man 
35 Alkylenoxidblockcopolymere (B) mit unterschiedlichen HLB-Werten 
(Hydrophilic-Lipophilic Balance) aus. 

So sind fiir den Einsatz in waSrigen, wafirig/alkoholischen und al- 
koholischen Systemen Alkylenoxidblockcopolymere (B) mit HLB-Wer- 
40 ten von etwa > 10 bevorzugt, was einem Ethylenoxidanteil an den 
Copolymeren von in der Regel 2: 25 Gew.-% entspricht. 

Sollen die erf indungsgemaSen Pigmentgranulate in kohlenwasser- 
stoffbasierenden (z.B. mineralSl- und xylolhaltigen) Systemen 
45 oder Systemen auf Nitrocellulosebasis zum Einsatz kommen, so sind 
Alkylenoxidblockcopolymere (B) mit HLB-Werten von etwa < 10 beson- 
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ders geeignet, was einem Ethylenoxidanteil an den Copolymers von 
im allgemeinen < 25 Gew.-% entspricht. 

Als Komponente (C> enthalten die erf indungsgemaSen 
5 zubereitungen mindestens ein anionisches oberflachenaktxves Addx- 
tiv auf der Basis von Sulfonates Sulfaten, Phosphonaten oder 
Phosphaten. 

Beispiele fur geeignete Sulfonate sind aromatische Sulfonate, wie 
10 T-C^JZl^^lfon^. Di-( Cl -C 8 -allcyl)naphtnalinsulfonate 
und Kondensationsprodukte von Naphthalinsulf onsauren mxt Form- 
aldehyd, und aliphatische Sulfonate, wie C 12 -C 18 -Alkansulf onate, 
a -Sulfofettsaure-C 2 -C 8 -alkylester, Sulf obemsteinsaureester und 
Alkoxy-, Acyloxy- und Acylaminoalkansulf onate. 

" Bevorzugt sind die Aryl sulfonate, wobei die Di- (Cx-Cs-alkyl) naph- 
thalinsulf onate besonders bevorzugt sind. Ganz besonders bevor- 
zugt sind Diisobutyl- und Diisopropylnaphthalxnsulf onat . 

20 Beispiele fur geeignete Sulfate sind C 8 -C 20 -Alkylsulfate. 

Eine weitere wichtige Gruppe anionischer Additive (C) bilden die 
Sulfonate, Sulfate, Phosphonate und Phosphate der als nxcht- 
ionische Additive (B) genannten Polyether. 

" Diese kSnnen durch Umsetzung nit Phosphorsaure , Phosphorpentoxid 
und Phosphonsaure bzw. Schwef elsaure und Sulfonsaure xn dxe 
Phosphorsauremono- Oder -diester und Phosphonsaureester bzw. dxe 
SchwefelsSuremonoester und Sulf onsaureester uber f Uhrt werden . 
30 Diese sauren Ester liegen, wie die weiter oben «^"«~ 

Sulfonate und Sulfate, bevorzugt in Form wasserloslxcher Salze, 
insbesondere als Alkalxmetallsalze, vor allem Natrxumsalze, und 
Ammoniumsalze vor, sie kSnnen jedoch auoh in Form der frexen 
Sauren eingesetzt werden. 

35 Bevorzugte Phosphate und Phosphonate leiten sich vor allem von 
alkoxylierten, insbesondere ethoxylierten, Fett- und Oxo- 
axkonolen, Alkylphenolen, Fettaminen, Fettsauren und Harzsauren 
ab, bevorzugte Sulfate und Sulfonate basieren insbesondere auf 
40 alkoxylierten, vor allem ethoxylierten, Fettalkoh ° 1 ^ a ^^- . 
phenolen und Aminen, auch mehrwertigen Aminen, wxe Hexamethylen- 

diamin. 

Derartige anionische oberf lachenaktive Additive sind bekannt und 
45 ^ el "b. unter den Namen Nekal® (BASF) , Tamol® (BASF) , 

Crodafos® (Croda) , Rhodafac® (Rhodia) , Maphos® (BASF) , Texapon 0 
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(Cognis) , Empicol® (Albright & Wilson) , Matexil® (ICI) , Sopro- 
phor® (Rhodia) und Lutensit® (BASF) erhaltlich. 

Die erfindungsgemafien Pigmentzubereitungen enthalten 60 bis 90 
5 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 85 Gew.-%, der Komponente (A), 10 bis 
40 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-%, der Komponente (B) und 
0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 8 Gew.-%, der Komponente 
(C) . 

10 Sie kSnnen vorteilhaf t nach dem ebenfalls erf indungsgemaSen Her- 
stellungsverfahren erhalten werden, indem man das Pigment (A) zu- 
nachst in waSriger, zumindest einen Teil des nichtionischen 
Additivs (B) entbaltender Suspension entweder ^ < a *""""^*" , 
Additivs (C) einer NaSzerkleinerung unterwirft oder das Addxtxv 

15 (C) anschliefiend zugibt und die Suspension dann, gegebenenf alls 
nach Zugabe der restlichen Menge Additiv (B) , trocknet. 

Das Pigment (A) kann bei dem erfindungsgema&en Verf ahren als 
trockenes Pulver Oder in Form eines Prefikuchens eingesetzt wer- 
20 den. 

Bei dem eingesetzten Pigment (A) handelt es .sich vorzugsweise urn 
ein gefinishtes Produkt, d.h. die Primarkomgrofie des Pxgments 
ist bereits auf den fur die Anwendung gewtinschten Wert exnge- 
25 stellt. Dieser Pigmentf inish empfiehlt sich insbesondere bexor- 
ganischen Pigmenten, da die bei der Pigmentsynthese anfallende _ 
Rohware in der Kegel nicht direkt fur die Anwendung geexgnet xst. 
Bei anorganischen Pigmenten, z.B. bei Oxid- und Bxsmutvanadatpxg- 
menten, kann die Einstellung der PrimarkorngrSSe auch bex der 
30 Pigmentsynthese erfolgen, so daS die anfallenden Pigment- 

suspensionen direkt beim erf indungsgemaSen Verfahren exngesetzt 
werden konnen. 

Da das gefinishte Pigment (A) bei der Trocknung bzw. auf dem 
35 Filteraggregat ublicherweise wieder reagglomeriert wxrd esin 
waSriger Suspension einer Nafizerkleinerung, z.B. exner Mahlung xn 
einer Ruhrwerkskugelmuhle, unterzogen. 

Bei der NaSzerkleinerung sollte zumindest ein Teil des in der 
40 fertigen Pigmentzubereitung enthaltenen Additivs (B) anwesend 
sein, vorzugsweise setzt man die gesamte Menge Additiv (B) vor 
der NaSzerkleinerung zu. 

Das Additiv (C) kann vor, wahrend oder nach der NaSzerkleinerung 
45 zugesetzt werden. 
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in Abhangigkeit von der gewahlten Trocknungsart - Spruhgranulie- 
rung und Wirbelschichttrocknung , Spriihtrockming, Trocknung un 
Schaufeltrockner, Eindampfen und anschliefiende Zerkleinerung - 
Icann die Teilchengrofie der erfindungsgemafien Pigmentzubereitungen 
5 gezielt gesteuert werden. 

Bei Spruh- und wirbelschichtgranulierung kSnnen grobteilige Gra- 
nulate mit mittleren Komgrofien von 50 bis 5000 urn, insbesondere 
100 bis 1000 Jim, erhalten werden. Durch Spruhtrocknung werden 
10 viblicherweise Granulate mit mittleren KomgrfiSen < 20 pm erhalten. 
Feinteilige Zubereitungen kSnnen bei der Trocknung im Schaufel- 
trockener und beim Eindampfen mit anschliefiender Mahlung erhalten 
werden. vorzugsweise liegen die erf indungsgemafien Pigment- 
zubereitungen ijedoch in Granulatform vor. 

15 Die Spruhgranulierung fuhrt man vorzugsweise in einem Spruhturm 
ndt Einstoffdiise durch. Die Suspension wird bier in Form grofierer 
Tropfen verspruht, wobei das Wasser verdampft. Die Additive (B) 
'und (C) schmelzen bei den Trocknungstemperaturen auf und fuhren 

20 so zur Bildung eines weitgehend kugelf Srmigen Granulats mit be- 
sonders glatter Oberflache (BET-Werte von in der Regel < 15 m*/g, 
insbesondere < 10 m 2 /g) . 

Die Gaseintrittstemperatur im Spruhturm liegt im allgemeinen bei 
25 180 bis 300°C, bevorzugt bei 150 bis 300°C. Die Gasaustritts- 

temperatur betragt in der Regel 70 bis 150°C, vorzugsweise 70 bis 
130°C. 

Die Restfeuchte des erhaltenen Pigmentgranulats liegt in der Re- 
30 gel bei < 2 Gew.-%. 

Die erfindungsgemafien Pigmentzubereitungen zeichnen sich bei der 
Anwendung durch ihre hervorragenden, den flussigen Pigment- 
praparationen vergleichbaren, koloristischen Eigenschaf ten, ms- 
35 besondere ihre Farbstarke und Brillanz, ihren Farbton und ihr 

DeckvermSgen, und vor allem durch ihr Stir-in-Verhalten aus, d.h. 
sie konnen mit sehr geringem Energieeintrag durch einfaches Ern- 
ruhren oder Schutteln in den Anwendungsmedien verteilt werden. 
Dies gilt insbesondere fur die grobteiligen Pigmentgranulate , die 
40 die bevorzugte AusfOhrungsf orm der erfindungsgemafien Pigment- 
zubereitungen darstel.len. 

Im vergleich zu flussigen Pigmentpraparationen weisen die 
erfindungsgemafien Pigmentzubereitungen zudem folgende Vorteile 
45 auf- Sie haben einen hoheren Pigmentgehalt . Wahrend flussige Pra- 
parationen bei der Lagerung zu Viskositatsanderungen neigen und 
mit Konservierungsmitteln und Mitteln zur Erhohung der Gefrier- 
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und/oder Eintrocknungsbestandigkeit versetzt werden mussen, zei- 
gen die erf indungsgem&Sen Pigment zubereitungen sehr gute Lager- 
stabilitat. Sie sind hinsichtlich Verpackung, Lagerung und 
Transport wirtschaf tlich und Skologisch vorteilhaft. Da sxe 
5 I6sungsmittelfrei sind, weisen sie hohere Flexibility in der An- 
wendung auf . 

Die erfindungsgemaSen Pigment zubereitungen in Granulatform zeich- 
nen sich durch ausgezeichnete Abriebfestigkeit, geringe Kompak- 
10 tierungs- bzw. Verklumpungsneigung , gleichmaSige Komverteilung, 
gute Schutt-, Riesel- und Dosierfahigkeit sowie Staubf rexhext bex 
Handling und Applikation aus. 

Die erfindungsgemaSen Pigmentzubereitungen eignen sich hervorra- 
15 gend zur Einfarbung von hocbmolekularen organischen und anorganx- 
schen Materialien jeglicher Art. Flussige Anwendungsmedxen konnen 
dabei aucb rein waSrig sein, Mischungen von Wasser und organx- 
schen Losungsmitteln, z.B. Alkoholen, entbalten Oder nur auf or- 
ganischen Losungsmitteln, wie Alkoholen, Glykolethern, Ketonen, 
20 z.B. Methylethylketon, Amiden, z.B. N-Methylpyrrolidon und 

Dimethylformamid, Estem, z.B. Essigsaureethyl- und "^tylester 
und Methoxypropylacetat, aromatischen oder aliphatxschen Kohlen- 
wasserstoffen, z.B. Xylol, Mineralol und Benzin, basxeren. 

25 Falls der HLB-Wert des in den erfindungsgemaSen Pigment- 
zubereitungen enthaltenen Additivs (B) nicht wie oben beschrxeben 
auf den Charakter des Anwendungsmediums abgestimmt xst, konnen 
die Zubereitungen zunachst in ein mit dem jeweiligen Anwendungs- 
medium vertragliches Losungsmittel eingeruhrt werden, was wxe- 
30 derum mit sehr geringem Energieeintrag mSglich ist, und dann xn 
dieses Anwendungsmedium eingetragen werden. So konnen z.B. Auf- 
schlammungen von Pigmentzubereitungen mit hohen HLB-Werten xn 
Glykolen oder sonstigen in der Lackindustrie ublichen Losungsmxt- 
teln, wie Methoxypropylacetat, verwendet werden, urn dxe 
35 zubereitungen mit kohlenwasserstof fbasierenden Systemen oder Sy- 
stemen auf Nitrocellulosebasis vertraglich zu machen. 

Als Beispiele fur Materialien, die mit den erfindungsgemaSen 
Pigmentzubereitungen eingefarbt werden k6nnen, seien genannt: 
Lacke, z.B. Bautenlacke, Indus trielacke, Fahr zeuglacke , 
strahlungshartbare Lacke; Anstrichmittel , sowohl fur den Baute- 
nauSen- als auch -innenbereich, z.B. Holzanstrxchmxttel, Kalkfar- 
ben, Leimfarben, Dispersionsfarben; Druckfarben, z.B. Offset- 
druckfarben, Flexodruckfarben, Toluoltiefdruckf arben, Textxl- 
45 druckfarben, strahlungshartbare Druckfarben; Tinten, auch Ink- 
Jet-Tinten; Colorfilter; Baustoffe (ublicherweise wird erst nach 
trockenem Vermischen von Baustof f und Pigmentgranulat Wasser 



40 
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zugesetzt), z.B. SilikatputzsyLme, Zement, Beton Mortal Gips; 
Asphalt, Dichtungsmassen; cellulosehaltige Materxalx en, z-B Pa- 
pier, Pappe, Karton, Holz und Holzwerkstof f e, dxe lackxert oder 
Lderweitig beschichtet sein kennen; Klebstoffe; 
5 polymere Schutzkolloide, wie sie beispielswexse xn der Pharma- 
Ldustrie verwendet werden; kosmetische Artikel; Detergentxen . 

Besonders vorteilhaft kSnnen die erf indungsgemSfien Pigm^t- 
zubereitungen als Mischkomponenten in Farbmxsch- oder tttaw-U- . 
10 men eingesetzt werden. Aufgrund ibres Stir-in-Verbaltens kSnnen 
sie dabei direkt als Feststoff zum Einsatz kommen. Gewunschten- 
Ulls kSnnen sie jedoch aucb zunachst in Basisfarben Mx-blacken 
und Abtonfarben (insbesondere Farben mit hobem Fe ^ st °" g ^; 
^HS-Farben») oder noch hoher pigmentierte Abtonpasten uberfuhrt 

15 werd"e dann die Komponenten des Mischsystems darstellen^ Dxe 
Exnsteilung des gewOnschten Farbtons und damit die Mxschung der 
Farbkomponenten kann visuell uber ein System von Farbkarten xn 
m6 glicbst vielen Farbtonabstufungen, die auf Farbstandards , wxe 
RAL, BS und NCS, basieren, erfolgen oder bevorzugt computerge- 

20 steuert vorgenommen werden, wodurcb eine unbegrenzte Anzanl von 
Farbtonen zuganlich ist ("computer color matchxng") . 

Beispiele 

25 Herstellung und Prttfung von erf indungsgemaSen Pigment- 
zubereitungen in Granulatf orm 

Beispiele 1 bis 13 : 

30 Die Herstellung der Pigmentgranulate erfolgte indem 

Suspension von 19 kg Additiv (B) und 80 kg gefxnxshtem Pxgment 
(A) Tn iTo kg Wasser in einer Kugelmtthle auf einen dso-Wert von 
0 8 um gemablen und dann nach Zugabe von 1 kg Addxtxv (CI 
(Dxi^butylnapbtbalinsulfons^urenatriumsalz) in einem Spx^tuxB 
35 mit Einstoffduse (Gaseintrittstemperatur 170»C, Gasaustrxtts- 
temperatur 80°C) sprubgranuliert wurde. 

Beispiele 14 bis 17: 

40 Die Herstellung der Pigmentgranulate erfolgte, indem eine 

Suspension von x kg gefinishtem Pigment (A), y kg Addxtxv (B3) 
und z kg Additiv (C2> in 150 kg Wasser durch Zugabe von 25 
gew.-%iger Natronlauge auf einen pH-Wert von 7 exngestellt xn 
einer Kugelmuhle auf einen d 50 -Wert von < 1 Um gemablen und dann 
45 In einem Sprubturm mit Einstoffduse (Gaseintrittstemperatur 165 C, 
Gasaustrittstemperatur 70°C) sprubgranuliert wurde. 
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Die Bestimmung der Farbstarke der Pigmentgranulate erfolgte farb- 
metrisch in der WeiSaufhellung (Angabe der Farbeaquivalente FAE, 
DIN 55986) in einer wasserbasierenden Dispersionsfarbe. Dazu 
wurde eine Mischung von jeweils 1,25 g Pigmentgranulat und 50_g 
5 eines wasserbasierenden Prttfbinders auf Styrol/Acrylatbasis mit 
einem WeiSpigmentgehalt von 16,4 Gew.-% (Ti0 2 , Kronos 2043) (Pruf- 
binder 00-1067, BASF) in einem 150 ml-Kunststof fbecher mit einem 
Schnellruhrer 3 min bei 1500 U/min homogenisiert . Die erhaltene 
Farbe wurde dann mit einer 100 Mm-Spiralrakel auf schwarz/weifcen 
10 Prufkarton aufgezogen und 30 min getrocknet. 

Den jeweils analogen Dispersionsf arben, die mit handelstiblichen 
wa&rigen Praparationen der Pigmente bergestellt wurden, wurde der 
FAE-Wert 100 (Standard) zugeordnet. FAE-Werte < 100 bedeuten erne 
15 hohere Farbstarke als beim Standard, FAE-Werte > 100 entsprechend 
eine kleinere Farbstarke. 

In Tabelle 1 und 2 sind Einzelheiten zu den bergestellten Pig- 
mentgranulaten sowie die jeweils erbaltenen FAE-Werte zusammenge- 
20 stellt. Als Additive (B) und (C) wurden eingesetzt: 

Blockcopolymer auf Basis Ethylendiamin/Propylenoxid/Ethylen- 
oxid mit einem Ethylenoxidgehalt von 40 Gew.-% und einem 
mittleren Molekulargewicht M n von 12000 

Blockcopolymer auf Basis Ethylendiamin/Propylenoxid/Ethylen- 
oxid mit einem Ethylenoxidgehalt von 40 Gew.-% und einem 
mittleren Molekulargewicht M n von 6700 

30 B3: Propylenoxid/Ethylenoxid/Blockcopolymer mit zentralem Poly- 
propylenoxidblock, einem Ethylenoxidgehalt von 50 Gew.-% und 
einem mittleren Molekulargewicht M a von 6500 



Bl: 



25 

B2: 



35 



CI : Diisobutylnaphthalinsulf onsaurenatriumsalz 

C2: Saurer Phosphorsaureester auf Basis von ethoxyliertem 
C 8 -Cio-Oxoalkohol (6 mol EO/mol Alkohol) 
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Patentanspruche 

1. Pigmentzubereitungen, enthaltend als wesentliche Bestandteile 

(A) 60 bis 90 Gew.-% mindestens eines Pigments, 

(B) 10 bis 40 Gew.-% mindestens eines nichtionischen ober- 
flachenaktiven Additivs auf der Basis von Polyethem und 

(C) 0 1 bis 10 Gew.-% mindestens eines anionischen ober- 
flachenaktiven Additivs auf der Basis von Sulfonates 
Sulfaten, Phosphonaten oder Phosphaten, 

wobei die Summe der Gewichtsprozente 100 Gew.-% nicht uber- 
schreitet. . 

Pigmentzubereitungen nach Anspruch 1, die als Komponente (B) 
Alkylenoxidblockcopolymere enthalten. 

Pigmentzubereitungen nach Anspruch 1 oder 2, die als Kompo- 
nente (B) Alkylenoxidaddukte an mindestens bifunktionelle 
Amine oder Alkohole enthalten. 

25 4 Pigmentzubereitungen nach den Anspruchen 1 bis 3, die als 

" Komponente (C) Arylsulfonate und/oder Ethersulfate enthalten. 

Pigmentzubereitungen nach den Anspruchen 1 bis 4, die als 
Komponente (C) Etherphosphate enthalten. 

Pigmentzubereitungen nach den Anspruchen 1 bis 5, die in Form 
von Granulaten mit einer mittleren Korngr6Se von 50 bis 5000 
prn und einer BET-Oberf lache von < 15 mVg vorliegen. 

Verfahren zur Herstellung von Pigmentzubereitungen gemafc den 
Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daS man das Pig- 
ment (A) zunachst in wafiriger, zumindest einen Teil des 
Additivs (B) enthaltender Suspension entweder in Gegenwart 
des Additivs (C) einer NaSzerkleinerung unterwirft oder das 
Additiv (C) anschliefiend zugibt und die Suspension dann, ge- 
gebenenfalls nach Zugabe der restlichen Menge Additiv (B) , 
trocknet . 
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8 . Verfahren zur Binf arbung von hochmolekularen organischen und 
anorganischen Materialen, daduxch gekennzeichnet, daS man^ 
Pigmentzubereitungen gemafi den Anspruchen 1 bis 6 durch Ein- 
ruhren oder Schtttteln in diese Materialien eintragt. 

5 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daS man 
Lacke, Anstrichmittel, Druckfarben, Tinten und Beschichtungs- 
systeme einfarbt, die als flussige Phase Wasser, organische 
L6sungsmittel oder Mischungen von Wasser und organischen L6- 

10 sungsmitteln enthalten. 

10. Verfahren zur Einf arbung von hochmolekularen organischen und 
anorganischen Materialien unter Verwendung von Farbmischsy- 
stemen, dadurch gekennzeichnet, dafi man Pigmentzubereitungen 

15 gemaS den Anspriichen 1 bis 6 als Mischkomponenten einsetzt. 
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pigmentzubereitungen 
Zu s ammenf a s sung 

5 pigmentzubereitungen, enthaltend als wesentliche Bestandteile 

(A) 60 bis 90 Gew.-% mindestens eines Pigments, 

(B) 10 bis 40 Gew.-% mindestens eines nichtionischen oberflacnen- 
10 aktiven Additivs auf der Basis von Polyethem und 

(C) 0 1 bis 10 Gew.-% mindestens eines anionischen oberflachen- 
aktiven Additivs auf der Basis von Sulfonates Sulfaten, 
Phosphonaten oder Phosphaten, 

" wobei die Summe der Gewicbtsprozente 100 Gew.-% nicbt uberschrei- 
tet, 

und Verf abren zur inrer Herstellung und zur Einf arbung von hoch- 
20 molekularen organiscben und anorganischen Materialmen. 



25 



30 



35 



40 



45 



